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論文内容要旨
 第一節本研究の目的
 X線吸収ス搾クトルは固体内電子状態を研究する手段として以前から多くの研究がなされている。
 特に級収スペクトルの二次構造を説明することは固体電子論の立場から極めて大切な問題であるに
 も掬らず未だ定説が樹立きれていない現状である。・)・の本論文第二節は金属鉄,FeN圭3,硫化鉄
 に含まれるFeのK吸収スペクトルの二次構造を実験的に研究するものである。且つ二次構造の吸
 収極大を準定常状態の考え3)によって説明を試みる。第三～六節においては一次元週期場の一箇所
 、に欠陥のある場合のシュレーデンガー方程式を厳密に解いて電子状態を求め,エネルギー固有値と
 波動函数について考察を行う。これは準定常状態とBraggの条件との関連,及びその根拠を明らか
 にしょうと努めるものである。第七,八節では自薦電子近似の近似度を考察する。第九節では波動
 函数の対称性を考察する。以上を通じてK鰻収スペクトルの二次構造の発生機構を明らかにするの
 がこの研究の目的である。
 第二節鉄のK吸収スペクトルの二次構造
 金属鉄,FeNi3及び硫化鉄に含まれるFeのK吸収スペクトルを水墨を用いたJohansson型曲
 擁結錨分光羅で撮影し,測定したoX線管はイオンX線管を使用した。結縄面の半径は50戯で金
 属の枠より半径25伽に曲げた。従って・一ランドFIの半径は25伽である。水晶のm面を用い,
 平均の分散は2.35XU/mm(10eM/m面である。基準線としてN重Kα、,α2及びFeKβ、,β5を
 用いた。
 (1)金属鉄
 鉄のK吸収スペクトルはCo8ter-Veldk&mpのが測定したが分解能は余り高くなかった。
 劫y&m㍗蜘kuroi◎は鉄の二段の吸収端構造を測定した。Beeman詞Friedman6Dは二段の吸収端
 構造を測定したが三段目は不明瞭である。本実験においては厚さ8μに・一ルした鉄の薄膜を試
 料に用いて明瞭な三段の吸収端構造を得ることが出来た。それとともに短波長側の二次構造を調
 べた。吸収極大のエネルギーを鉄の結晶の準定常状態のエネルギーと比較すると良く対応してい
 る。
 圭)L・αParraもも,雁v.M・d.助s.31,6圭6(1959).
 2)LV.地ar・ff,蝕v.M。d.Phys.35,10i2(1963).
 3)丁助asi,Sci.Rep.T。h。1(u厩v.(1)44,87(1960).
 4)D・C・sterandJ.Vel颪amp,ZS.f.Phys.74,191(1932).
 5)S・AoyamaandT.Rよuroi・Sci.Rep.TohokuUhiv.(1)28,410(1939).
 6)W.W.Beem&nandR王早riedman,Phys.Rev.56,392(i939).
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 (2、FeNi3
 試料は650℃で10時間annea1したものを厚さ12μにロールした薄膜を用いた。吸収端は三段
 であるoPeNi3は面心立方格子で略子定数は金属ニッケルの狢子定数と殆んど同じである。金
 属ニッケルの吸収スペクトルと比較すると二次構造は良く似ている。段収極大のエネルギーは準
 定常状態のエネルギーと貴く合っている。
 (3)硫化鉄
 試料は粉末を薄い紙に付着させたものと,研磨して薄い単結晶にしたものとを用いたが二次構
 造には差がなかった。吸収端の二段の構造ははっきり現われ,三段目に一つ又は二つの構造が認
 められるoBraggマ)の著書に硫化鉄における結晶構造因子の大なる反射が主な三方向について
 示されている。他方硫化鉄のX線粉末写真から強度の大きな面が(31生),(200)一・…等であ
 ることがわかっている。これ等の反射による電子の準定常状態を計鐸した〇二次構造の吸収極大
 とかなり良い対応のあることがわかった・但し吸収端付近の構造についてはもっと詳しい分光が
 必要である。
 (4)金属鉄のK吸収端付近のEeKβ発輝線
 金属鉄のK吸収端の構造と,K鳥及びその短波長側の衛線を同じ乾板上に撮影した。写真の下
 半分に級収をとり上半分にKβ,,Kβ"!,Kβ1Vを撮った。発揮スペクトルは短波長側にゆる
 やかにのびており吸収極大Cのあたりまでのびる。その中に更に構造があるように見えるが波長
 を決定することは出来ない。K伊ノとKβ1Vを説関する為に二電子遷移を仮定した。Kβ"とKβ5
 及びKβIVとKβ,の間の光子エネルギー差を求め,他方金属鉄のK吸収の吸収極大AとB及びA
 とCの闘のエネルギー差を求めると両者が良く一致する。従って衛線Kβ"!とKβiVはK鳥の電
 子遷移と同時に準定常状態間に他の電子の遷移が起り一つの光量子を発揮するものとして説明出
 来るo
1
第三節鋸歯型週期場
 一次元鋸歯型週期場において一箇所に欠陥がある場合のシュレーディンガー方程式を厳密に解い
 て電子状態のエネルギー固有値と波動函数を求め数値例を示した。エネルギー閲有値は連続固有値
 と離散固有値とからなる。連続固有値は週期場に欠陥のない時に得られる謂ゆる許容帯と同じであ
 る。その波動函数は到るところ有限で減衰を示さない。離散固有簸は謂ゆる禁止帯の中に存在する。
 各々の禁止欝に一つずつ現われ,そのエネルギー固有値はBraggの式で近似出来ることがわかった。
 波動函数は偶函数か奇函数であり,減衰して電子が欠陥の近傍に局在していることを示す。この結
 果を矩形型の場合8)と比較すると殆んど同じである乙とがわかった。
 7)WLβrag9,〃TheCrys七allineS縦e"βe11駄ndS。ns,恥nd・n(1949).
 8)T.HayasiandS.α{ada,Sci.Rep./1・h・ku翫iv.(1)37・331(1953)
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第四節矩形型週期場
 矩形型週期場において位置エネルギー極大の区間と極小の区間の幅が異なり且つ一箇所に深い欠
 陥のある場合にっき離散状態のエネルギーと波動函数を求め数値例を示した。各禁止帯に一つの離
 散固有値が存在し,波動函数はエネルギーの低い方から順に偶,奇,奇,奇,偶,偶,偶の対称を
 有するoHayasi-Sagawa9)の示した数値例によると離散状態の波動函数はエネルギーの低い方から
 偶,奇,奇・偶,偶,奇,奇の称を示しており,本研究の結果と差がある。
 第五節複雑な形の欠陥を持つ場合
 矩形型週期場の一箇所に複雑な幅の広い欠陥のある場合の離散状態を求め数値例を示した。最も
 低い禁止帯には4つの離散状態,第2の禁止帯には3つ・第3禁止帯には2つ,第4禁止帯には1
 つの離散状態が現われる。
 第六節欠陥が位置エネルギー極小のところにある場合と極大のところにある場合
 矩形型週期場において同じ大きさの欠陥が位緩エネルギー極小のところにある場合(1)と極大のと
 ころにある場合⑳との電子状態を数値例で比較した。最小エネルギーの離散状態の波動函数はとも
 に偶函数であるがその概形は異なっている。第2離散状態は1の場合奇函数であるが,夏では偶函
 数であるoEの場合の波動函数の減衰は1の場合より大きい。
 第七節厳密解と自由電子近似解の比較
 一次元週期場の許容帯と禁止帯について自由電子近似解を厳密解と員鮫した。第一近似を用いると,週期
 電位をフーリエ級数に展開した時の第nフーリエ係数が0になる場合には第n禁止帯が存在しない。
 週期電位の振幅程度のエネルギーでは近似は不十分である。二次近似を考慮すると厳密解に近づく
 が低いエネルギーでは不十分な場合がある。週期電位の振縮と週期の二乗の積が大なる場合には良
 い結果を与えない。
 第八節週期電位の第工フーリエ係数が○なる場合
 第七節で示した週期場は2n番目或は4n番目のフーリエ係数が0となり,奇数番目のフーリエ
 係数は0となる。第iフーリエ係数が0になる一次元週期場の例を与えて白鼠電子近似解を求めた。
 第一近似で第1禁止帯は現われない。厳密解により求めると第i禁止帯は存在する。第2禁止帯で
 近似解は良く合うo
 9)T.物我s玉&nd-T.Sag卿a,Sci.Reg.』h・kuUn圭v.(D37,339(1953).
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 第九節離散状態の波動函数の対称性
 欠陥ある一次元週期場の離散状態をEeのK吸収スペクトルの二次構造と閥連させて考察した〇
 三次元週期電位を直交する三方向の和として考える。Feの路子定数と週期電位のフーリエ係数を
 考慮して一方向の電位場を仮定し,離散状態を求めた。敷aggの式で求めたエネルギーは高いエネ
 ネルギーの離散固有値で良く合う。最小エネルギー及び第2の離散固有値では約4eyの差がある。
 離散状態の波動繭数の対称性を平面波として群論により求めた。各々のエネルギー固有値にp状態
 が存在し得る。
第十節結
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 塞研究で縛られた結果は次の如くまとめられる。
 測定された金属鉄,FeNi3,硫化鉄に含まれるFeのK吸収スペクトルの二次構造については
 1.金属鉄,FeNi3の主吸収端は三段の構造を示す。硫化鉄においては三段目に璽に構造が認め
 られる0
 2.K吸収スペクトルの二次構造は結晶構造によって異なる。体心立方格子のFeと面心立方隠子
 FeNi3のEeとでは異なる二次構造を示す。吸収極大のエネルギー間隔は離散固有値状態のエ
 ネルギー系列で近似される0
 3.F。K&の短波長側衛線Kβ"",KβIVは二電子遷移で説明することが出来る。即ち,Kβ,の
 遷移と離散状態聞の同時遷移により発輝されるものと考えられる。
 欠陥ある一次元週期場の電子状態については
 4、電子状態のエネルギー固有値は許容帯と禁止帯の中の離散固有値とからなる。離散固有値は
 Braggの式でかなり良く近似される。最小エネルギーの離散閲有値と第2離散固有値はBraggの
 式からはずれる。
 5波動豫数の対称性については三次元的考察が必要と思われる。体心立方略子における電子状態
 の波動函数の対称性を自由電子近似で考慮するとどの離散固有値に対してもp状態が現われ実験
 の結果に対応する。
 自由電子近似の近似度についての考察からわかったことは
 6自由電子一次近似は週期電位の振幅程度のエネルギーに対しては不十分である。二次近似でも
 不十分な場合がある。週期の二乗と振1隔の積の大なる週期場に対して自由電子近似を適用する時
 には注意を要する0
 7週期電位のフーリエ級数の第nフーリエ係数が0の時,一次近似で禁壼帯を与えないが厳密解
 では存在する。
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 論文審査結果の要言
 本論文の目的固体のX線K吸収スペクトルの二次構造が精察に測定されるに従い種々の説明が
 なされた。その構造は光電子の電子波が結晶の網平面によるブラッグ反射と関連をもつことが想像
 されるに至qつた。
 本研究では鉄,合金挑Ni3,硫化鉄の鉄のK吸収スペクトルの二次構造を高い分解能を以て撮影
 し,先づ二次構造が結晶型体心立方と面心立方とFeS輩構造に依存することを測定した。次に光電
 子波が結晶の縵面でブラッグ反射を舜ける電子のエネルギーの系列を計算し・之と二次構造の吸収
 極大の光子エネルギーの系列とを比較し,講者の間に対応が近似的に成立っことを確かめる。これ
 は近似的対応で完全な一致ではない。この事を明確にするために一次元週期場の一つの胞に電位の
 欠陥ある場合の電子状態を研究し,その離散固有値を求め,それがプラグ反射の電子エネルギー系
 列との差を模型につき調べ,尚その状態の波動函数の対称性についても考察する。得られた結果と
 しては次の様である。
 鉄,合金FeN13及び硫化鉄の鉄のK吸収スペクトルを曲擁結晶真空分光器で撮影し,高分解能のス
 ペクトルを測定した結果次の新しい知見を得たo
 1.鉄及び合金FeN圭3の鉄のK吸収端は三段階であり,硫化鉄の鉄のK吸収端は三段階の上に更
 に才薄造がある0
 2.K吸収スペクトルの二次構造は鉄の体心立方,合金FeNi3の砺心立方,硫化鉄の結贔の差異
 により各異ることを示した0
 3.鉄のK属の衛線Kβ・〃,βivはK吸収端の短波長に見出されるがそれらと吸収スペクトルと
 の関係を測定したoKβ5と衛線との光子エネルギーの差は吸収極大の間のエネルギー差である
 ことを見出した。
 以、ヒの三点はこの実験で得た新知見である〇
 二次構造の吸収極大の光子エネルギー系列の説明のため欠陥ある週鵬場に於ける賊子状態を考
 察した。そのために模型一次元週期電位場の一つの胞は電位の欠陥ある場合につき,シュレヂンガ
 ー五種式を解きその固有値と波動爾数の対称を考察した。その結果
 4,各の禁」一ヒ帯に現われる離散園有値の電子状態のエネルギーは原子細面による電子波のプラグ反
 射の式から求める電子エネルギーに近い嫡であることを確かめた。従って二次構造の吸収極大の
 光子エネルギーがこの離散固有値であると推定される。
 5,固体電子論の自由電子近似法を模型一次元週期電位場に適用し,その一次近似,二次近似と厳
 密解と比較して自由電子近似法の精密を検討した。その結果週期場の振幅稠度のエネルギー固有
 値に対しては二次近似でも不充分な場合があることを兇出した0
 6、離散固有殖の電子状態の波動函数の対称性を模型一次元週期場について考察した。鉄の体心立
 方格子にっき自由電子近似の既約表現の波動函数の対称性を各の離散固有嫉につき求めた。その
39
 結果,各離散固有値にp対称の波動函数があってK一吸収極大に対応をつけることができること
 が確かめられた。
 以上の知見はX線スペクトルの実験的研究に対して貢献するものである。
 よって,渡辺宏提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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